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(54) Farbpigmente auf der Basis von Oxidnitriden, deren Herstellung und Verwendung 



(57) Bisher sind nur wenige Stoffe aus der Reihe far- 
biger Oxidnitride bekannt. Bedarf bestand an weiteren 
farbigen Oxidnitriden, die sich als Farbpigmente eignen. 

Gefunden wurden neue Farbpigmente aus dem 
grun-gelben bis roten Spektrum auf der Basis von Oxid- 
nitriden mit zwei Oder drei verschiedenen Kationen Q, R 
und S im Kristallgitter, deren Atomverhaitnis Stickstoff zu 
Sauerstoff fur die Farbe bestimmend ist, welche in der 
Pyrochlor-, Spinell- Oder Elpasolitstruktur kristallisieren, 
sowie Farbpigmente in der Perowskitstruktur mit erh6h- 
ter Farbbrillanz. Die Farbe der Pigmente lafct sich bei 
ihrer Herstellung innerhalb einer StoffWasse mit den Kat- 



ionen Q, R und S und Beibehaltung der Kristallstruktur 
in einem weiten Bereich des Farbenspektrums einstel- 
len, in dem das Atomverhaitnis N zu O im Oxidnitrid 
erhOht beziehungsweise erniedrigt und der erforderliche 
Ladungsausgleichdurch Substitution einer dquivalenten 
Menge des Kations Q mit der Wertigkeit q durch ein Kat- 
ion R mit der Wertigkeit q + 1 herbeigefQhrt wird. 

Zur Herstellung der Pigmente wird ein Gemisch 
oxidnitridbildender Metallverbindungen im strukturfor- 
melgemaBen Atomverhaitnis der Kationen, vorzugs- 
weise in Gegenwart von Mineralisatoren, unter 
nitridierenden Bedingungen bei 700 - 1250 °C gegiOht. 
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V 1 
Beschreibung 

Die Erfindung richtet sich auf ein Verfahren zur Ein- 
steltung der Farbe von Farbpigmenten auf der Basis von 
Oxidnitriden bei deren Herst Hung, auf die verfahrens- s 
gemdB erhaitlichen Farbpigmente, insbesondere Farb- 
pigmente aus dem gelben bis roten Farbenspektrum mit 
erhdhter Farbbrillanz sowie deren Verwendung. 

Farbpigmente unterliegen je nach Anwendungsart 
und Gebrauch der damit eingefarbten Artikel unter- 10 
schiedlichen Beeintrachtigungen. Aus Artikeln, welche 
mit Pigmenten auf der Basis oxidischer, sutf idischer oder 
selenidischer Schwermetaliverbindungen eingefarbt 
oder unter Verwendung derselben dekoriert sind, kBn- 
nen beim Kontakt mit sauren oder alkalischen LGsungen 15 
toxikologisch bedenkliche Bestandteile freigesetzt wer- 
den, beispielsweise Nickel, Kobalt oder Chrom aus Spi- 
nellen und Cadmium aus Cadmiumsulfid-Gelb sowie 
Cadmium und Selen aus Cadmiumsulfoselenid-Rot 
beziehungsweise -Orange. Ein weiteres Problem ist die 20 
Freisetzung toxikologisch er Schwermetalle bei der 
Deponierung und der Verbrennung derart eingefarbter 
Artikel in Mullverbrennungsanlagen. Es besteht ein 
besonderes Interesse, Pigmente im gelben bis roten 
Spektralbereich zu finden, die toxikologisch weniger 25 
bedenkliche Bestandteile enthalten als die vorgenann- 
ten Cadmiumpigmente. Aus dkonomischer Sicht ist von 
Interesse, bei der Herstellung einer ganzen Pigmentpa- 
lette, welche einen grdBeren Teil des Farbenspektrums 
abdeckt, die Farbe durch mengenmaBige Variation ein- 30 
zelner Rohstoffe sicher einstellen zu kOnnen, wie dies 
im Falle der Cd(S,Se)-m6glich ist. 

Aus der FR-A 2 573 060 sind Nitride und Oxidnitride 
bekannt, welche in der Perowskitstruktur kristallisieren 
und die allgemeine Formel (a) aufweisen: 35 

(a) A B 0 3 . n N n ; offenbart wird auch die Formel (b): 

(b) A^ x A' x B^y B' y Q 3 . n N n . In den Formeln bedeu- 
ten: 

40 

A und A' ein- bis vierwertige Kationen, darunter bei- 
spielsweise Ca 2 \ Sr 2 * und Ba 2+ sowie Ln3 + (Ln = Lantha- 
nidenelement) und Bi3 + , und 

B und B' drei- bis sechswertige Kationen, darunter Nb 5 * 
und Ta 5+ sowie Ti 4+ und Zr 4 *; ferner gilt O < n < 3 und O 45 
< x,y < 1 . In diesem Dokument werden jedoch nur Ver- 
bindungen der allgemeinen Formel A B 03_ n N n , wobei 
als A auch zwei gleichwertige lonen gleichzeitig anwe- 
send sein kdnnen, konkret offenbart. Als Verwendungs- 
zweck werden dielektrische Materialien genannt, nicht so 
jedoch Farbpigmente. Offenbart wird ausschlieBlich die 
Farbe von BaTa0 2 N (kastanienbraun) und SrTa0 2 N 
(orange). 

GemaB dem in der FR-A 2 573 060 beschriebenen 
Verfahren lassen sich die genannten Oxidnitride durch 55 
Gluhen eines Pulvergemischs aus einem Oxid, Oxidni- 
trid oder Nitrid mit dem Kation A und einem Oxid, Oxid- 
nitrid oder Nitrid mit dem Kation B in einer Stickstoff- oder 
Ammoniakatmosphare herstellen. Ausgehend von Oxi- 



2 

den der Elemente A und B und Ammoniak als nitridie- 
rendes Agenz werden als GIQhtemperatur 1000 °C und 
als Gluhdauer etwa 48 Stunden genannt. 

Bei der Nacharbeitung des vorstehend gewurdigten 
Verfahrens wurde festgestelK, dafc die hiermit hergestell- 
ten Oxidnitride wenig brillante Fartotdne aufweisen und 
somit coloristisch nicht attraktiv sind. Nachteilig an dem 
vorbekannten Verfahren sind ferner die sehr langen 
Reaktionszeiten bei gleichzeitig sehr hoher Temperatur. 
Eine MaGnahme, wonach durch Variation der Indizes x 
und/oder y in der Formel (b) die Farbe des Oxidnitrids 
bestimmt werden kann, wird in der FR-A 2 573 060 
weder offenbart noch nahegelegt. 

In der noch nicht verOffentlichten DE-Patentanmel- 
dung P 43 1 7 421 .3 wird ein verbessertes Verfahren zur 
Herstellung von Oxidnitriden der allgemeinen Formel 

LnTaON 2 

, wobei Ln fur ein Seltenerdmetail steht, beschrieben. Bei 
diesem Verfahren werden Produkte mit erhOhter 
Farbbrillanz erhalten, welche sich als Farbkdrper zur 
AnfSrbung von Kunststoffen eignen. Die genannten 
Farbk6rper decken jedoch nur den Bereich der orange- 
gelben bis braun-roten Farben ab. Zudem handelt es 
sich bei einigen Seltenerdmetalle um recht teure Aus- 
gangsstoffe. 

Bekannt sind auch Oxidnitride der Formel 

Ln 2 Ta 2 05N 2 

, welche in der Pyrochlorstruktur kristallisieren - siehe J. 
Solid State Chem. 107 (1), 39 - 42 (1993). 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, die bis- 
her verfugbare Palette an Farbpigmenten auf der Basis 
von Oxidnitriden zu erweitern und gleichzeitig ein einfa- 
ches Verfahren aufzuzeigen, das die Einstellung der 
Farbe bei der Herstellung der Oxidnitride durch Variation 
der Menge der oxidnitridbildenden Einsatzstoffe gestat- 
tet. Eine weitere Aufgabe betrifft die Bereitstellung von 
Oxidnitriden in der Perowskitstruktur, welche sich 
gegenQber den aus der FR-A 2 573 060 bekannten Oxid- 
nitriden durch eine hOhere Farbbrillanz auszeichnen und 
sich daher als Farbpigmente eignen. Die aufzuzeigen- 
den Oxidnitride sollten das gesamte Farbenspektrum 
von Gelb bis Rot abdecken. Schlief3lich sollten die Pro- 
dukte nur toxikologisch unbedenkliche Bestandteile ent- 
halten. Eine weitere Aufgabe richtet sich darauf, das 
vorbekannte Herstellungsverfahren so zu gestalten, daB 
die gewunschten farbbrillanten Oxidnitride erhaitlich 
sind, und zwar vorzugsweise in kurzerer Reaktionszeit 
als nach dem bisher bekannten Verfahren. SchlieBlich 
richtet sich eine weitere Aufgabe auf die Verwendung der 
erf indungsgemaBen Oxidnitride mit hdherer Farbbrillanz 
als Farbpigmente. 

Gefunden wurde ein Verfahren zur Einstellung der 
Farbe bei der Herstellung von Oxidnitriden, enthaltend 
in ihrer Strukturforme! zwei oder drei verschiedene Kat- 
ionen aus der Reihe Q, R, S, wovon mindestens zwei 
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Kationen eine unterschiedliche Wertigkeit zwischen +1 
und +6 aufweisen, umfassend Gluhen eines pulverfdr- 
migen Gemischs, enthattend oxidnrtridbildende Metall- 
verbindungen mrt den Kationen des Oxidnitrids im 
strukturformelgemaBen und damit die Kristailstruktur 
bestimmenden Atomverhaitnis, unter nrtridierenden 
Bedingungen, das dadurch gekennzeichnet ist, daf3 
zwecks langwelliger Verschiebung der Absorptionskante 
des Oxidnitrids unter Beibehaltung der Kristailstruktur 
das Atomverhaitnis N zu O durch Substitution von n 
Aquivalenten Sauerstoff durch n Aquivalente Stickstoff 
erhfiht wird, indem man in dem zu gluhenden Gemisch 
n Aqurvalente eines Kations Q der Wertigkeit q durch n 
Aquivalente eines Kations R der Wertigkeit q+1 ersetzt, 
wobei n eine beliebige Zahl zwischen grOBer 0 und der 
strukturformelgemaBen Atomzahl for Q bei Abwesenheit 
von R und q eine ganze Zahl zwischen 1 und 5 ist, und 
daB man zwecks kurzwelliger Verschiebung der Absorp- 
tionskante umgekehrt verfahrt. 

Die weiteren VerfahrensansprQche richten sich auf 
bevorzugte AusfGhrungsformen des Verfahrens. 

-ErfindungsgemaS-ist-es-mSglichrdie-Farbeiriner- 
halb des Farbenspektrums von im allgemeinen gelb bis 
rot allein durch die Variation der Menge der im Oxid ent- 
haltenen Kationen zu bestimmen. Ausgehend von der 
Strukturformel fur ein Oxidnitrid, das in einer bestimmten 
Kristailstruktur vorliegt, laBt sich durch schrrttweise Sub- 
stitution des Kations Q durch ein um eine Einheit hOher- 
wertiges Kation R, das Verhaltnis Stickstoff zu Sauerstoff 
erhOhen und damit die Farbe langwellig verschieben; 
umgekehrt wird durch schrrttweise Substitution eines 
Kations R durch ein um eine Einheit niedrigerwertiges 
Kation Q, das Atomverhaitnis von Stickstoff zu Sauer- 
stoff erniedrigt und damit die Farbe kurzwellig verscho- 
ben. Durch die beschriebene MaBnahme kann somit, 
ausgehend von Metallverbindungen enthattend ein Kat- 
ion Q, ein Kation R und ein Kation S, in einfacher Weise 
eine Pigmentpalette aufgebaut werden, welche einen 
groBen Teil des Farbenspektrums abdeckt Bei den Kat- 
ionen der Reihe Q, R und S handelt es sich um solche 
mit der Wertigkeit 1 bis 6, vorzugsweise 2 bis 5. Bei den 
gattungsgemaGen Oxidnitriden handelt es sich vorzugs- 
weise um solche, welche drei verschiedene Kationen 
enthalten; lediglich bei den Randgliedern einer Reihe 
kann es sich um Oxidnitride handeln, welche nur zwei 
unterschiedliche Kationen enthalten. 

Die gattungsgemaGen Oxidnitride kristaliisieren 
ublicherweise in der Perowskitstruktur, der Pyrochlor- 
struktur, der Spinellstruktur und der Elpasolttstruktur. 
Jeder Kristailstruktur ist auch eine bestimmte Struktur- 
formel zuzuordnen. Ausgehend von einem in der 
Perowskitstruktur kristallisierenden Oxidnitrid der For- 
mel AB0 2 N kann durch schrittweisen Austausch von A 
durch ein hOherwertiges Kation A' ein Oxidnitrid der For- 
mel A^ x A x B 0 2 . x N 1+x erhalten werden, dessen Farbe 
als Folgedes erhehten N/O-Atomverhaitnisses langwel- 
lig verschoben ist Analog kann ausgehend von dem in 
der Perowskitstruktur kristallisierenden Oxidnitrid der all- 
gemeinen Formel ABON 2 durch schrittweise Substitu- 



tion des Kations B durch ein um eine Einheit 
niedrigerwertiges Kation B' in ein Oxidnitrid der allgemei- 
nen Formel A B^. x B' x 0 1+x N 2 _ x QberfQhrt werden, des- 
sen Absorptionskante kurzwellig verschoben ist. Die 
5 Lage der Absorptionskante der Grenzglieder (x gleich 0 
und x gleich 1) wird von den anwesenden Kationen 
bestimmt. 

Nach dem erf indungsgemaBen Veriahren sind neue 
Fartpigmente auf der Basis von Oxidnitriden, deren 
10 Atomverhaitnis Stickstoff zu Sauerstoff fur die Farbe 
bestimmend ist, erhaitlich: Bevorzugt sind in der Pyro- 
chlorstruktur kristallisierte Oxidnitride der allgemeinen 
Formeln 

is AxA'^BzO^N^ (la) 

oder 

A' 2 B 2 . y B' y O^y N 2 . y (lb) 

20 

, worin A, A\ B und B'fQr ein oder mehrere Kationen aus 

der Reihe 

A: Mg2\ Ca2 + , Sr* + , Ba2* Zn2 + ; 
A': Ln3 + (=Seltenerdelement) r Bi3\ AI3 + , Fe3 + ; 
25 B: V5\ Nb5 + , Ta 5+ , Mo5\ W5 + ; 

B': TK + , Zr*\ Hf*\ Sr**, Ge4 + , SK\ Nb*\ Ta* + und x und 
y fur eine Zahl zwischen 0 und kleiner 2 stehen, ausge- 
nommen Ln 2 Ta 2 05N2, 

oder in der Spinellstruktur kristallisierte Oxidnitride der 
30 allgemeinen Formeln 

CD 2 _ m D' m 04_ m N m (Ha) 

oder 

35 

C^C'nDzO^Nn (Mb) 

, worin C, C\ D und D* f Qr ein oder mehrere Kationen aus 
der Reihe 

40 C: Mg2\ Ca2\ Mr**, Fe 2 *, Co 2 *, Ni 2 *, Zn 2+ ; 

D: AI3\ Ga3\ | n 3\ Ti3*, V3\ Cr3\ Fe3\ Co3 + , Ni3- 
D': TH + , 7x*\ Hf4\ Sn«\ Ge4\ SH + t Nt>4\ Ta4 + ; 
C: A|3 + , Ga3 + , In3 + , T&\ V3\ Cr3 + , Fe3\ Co3*, Ni3 + und 
m eine Zahl zwischen grfiBer 0 und 2 und 

45 n eine Zahl zwischen grOBer 0 und 1 stehen, 

oder in der Elpasolitstruktur kristallisierte Oxidnitride der 
allgemeinen Formel 

A' 2 QB-05_ 2 N 1+2 , 

50 

worin z fur 0, 1 oder 2 steht und bei z gleich 0 Q ein 
zweiwertiges Metallion C, bei z gleich 1 Q ein 
dreiwertiges Metallion A" und bei z = 2 Q ein 
vierwertiges Metallion D ist, entsprechend den Formeln 

55 

A' 2 CB0 5 N (Ilia), 
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A , 2 A ,, B0 4 N 2 (Nib), 



A' 2 D B 0 3 N 3 (lllc), 

worin A 1 , B, C unci D die vorerwahnte Bedeutung haben 
und A" fur Ln3 + oder Bi3 + steht 

Bei den vorgenannten Oxidnitriden in der Pyrochlor- 
, Spinel!- und Elpasolitstruktur handelt es sich mit Aus- 
nahme der VerbindungsHasse 

Ln 2 Ta 2 05N 2 

um neue Oxidnitride. 

SchlieBlich sind nach dem vorgenannten Verfahren 
auch formelmaBig vorbekannte Oxidnitride in der 
Perowskitstruktur erhaitlich. GemdB einer nachstehend 
naher beschriebenen bevorzugten Ausfuhrungsform 
des Verfahrens - Giuhen in Gegenwart von Mineralisa- 
toren - sind jedoch Oxidnitride erhaitlich, welche eine 
hehere Farbbrillanz aufweisen als die nach dem vorbe- 
kannten Verfahren zuganglichen Produkte. Hierbei han- 
delt es sich um Farbpigmente auf der Basis von in der 
Perowskitstruktur vorliegenden Oxidnitriden, deren 
Atomverhaitnis Stickstoff zu Sauerstoff fQr die Farbe 
bestimmend ist, mit den allgemeinen Formeln 

A^uA'uBOs-yN^u (IV) 

Oder 

A'Bi-wBwO^wNz-w 00. 

worin A, A', B und B' fur ein oder mehrere Kationen aus 
der Reihe 

A: MG2\ Ca2 + , Sr2\ Ba2 + ; 

A' : Ln3 + (Seltenerdmetall), Bi3\ A|3 + , Fe3 + 

B: V5 + , Nb5 + , Ta5 + , 

B': Ti4 + , Zr* + , Hf* + , Sn* + , Ge4 + und 

u und w fur eine Zahl zwischen 0 und 1 stehen, jedoch 

fur A' gleich Ln u ungleich 1 und w ungleich 0 ist. 

Die erfindungsgemaB erhaitlichen Oxidnitride vom 
Perowskittyp mit erhOhter Farbbrillanz decken unter 
Zugrundelegung jeweils eines Verbindungstyps gemaB 
Formel (IV) oder (V) und ausgewahlter Kationen fQr A, 
A' und B oder A', B und B' das gesamte Farbenspektrum 
zwischen etwa gelb-grun und rot ab; vereinzelt kGnnen 
auch Farben jenseits dieser Grenzen erhalten werden. 
Die erfindungsgemaB erhaitlichen Oxidnitride zeichnen 
sich durch eine scharfe Absorptionskante aus. Die 
Absorptionskante ist gegenQber Produkten, welche 
nach dem vorbekannten Verfahren unter Einsatz der 
gleichen Metallverbindungen erhalten wurden, meistens 
etwas langwellig verschoben. Durch Auswahl des Zah- 
lenwerts fQr u in der Formel (IV) und w in der Formel (V) 
wird gleichzeitig das Atomverhaitnis von Sauerstoff zu 
Stickstoff festgel gt. Produkte der Formel (IV) mit u 
gegen 1 und Produkte der Formel (V) mit w gegen 0 lie- 
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gen im allgemeinen im roten Bereich, Produkte mit u 
gegen 0 und w gegen 1 im allgemeinen im gelben 
Bereich. Zwecks Verschiebung der Farbe von einem 
mehr gelben nach einem eher roten Farbton werden u 

5 und w bei der Herstellung des Oxidnitrids derart ausge- 
wdhlt, daf3 das Atomverhaitnis von Stickstoff zu Sauer- 
stoff zunimmt; zwecks Verschiebung der Farbe von 
einem roten Farbton nach einem gelben Farbton werden 
u und w derart ausgewahlt, dal3 das Atomverhaitnis von 

io Stickstoff zu Sauerstoff abnimmt. Somit ist es mdglich, 
durch Giuhen eines Pulvergemischs, enthaltend die Kat- 
ionen A, A' und B beziehungsweise A\ B und B' im fbr- 
melgema(3en stOchiometrischen Verhaitnis gelbe bis 
rote Farbpigmente zu erhalten und somit unter Einsatz 

15 von drei Metallverbindungen mit jeweils unterschiedli- 
chem Kation durch Variation von u beziehungsweise w 
eine Pigmentpalette zwischen gelb-grun und rot aufzu- 
bauen. Analog MafBnahmen werden zur Herstellung von 
Oxidnitriden der allgemeinen Formeln (I), (il) und (III) zur 

20 Einstellung der Farbe er griff en. 

Besonders bevorzugt lassen sich in der Perowskit- 
struktur kristallisierende Oxidnitride der Formel (IV) 
gemaG dem bevorzugten Verfahren herstellen und als 
Farbpigmente verwenden, in welchen A fur Ca 2+ , St 2 *, 

25 oder Ba 2 *, A f fur Ln3 + , B fQr Ta 5+ und u fur eine Zahl zwi- 
schen 0 und kl einer 1 stehen. Ln bedeufet ein Seltener- 
delement mit der Ordnungszahl 21, 39, 57-60 sowie 62- 
71 1 wobei Lanthan bevorzugt wird. In welchem MaBe 
sich die Farbe durch Variation des Atomverhaitnisses 

30 von Stickstoff zu Sauerstoff verdndert, folgt aus Beispiel 
3 und Figur 1 f worin im System 
Ca 1 . u La u Ta0 2 . u N 1+u die Abhangigkeit der Absorptions- 
kante von x dargestellt ist; die Figur 1 enthait ferner die 
Regressionsgerade. Figur 3 zeigt die Transmissions- 

35 spektren von drei Oxidnitriden des genannten Systems. 
Bei den umzusetzenden oxidnitridbildenden Metall- 
verbindungen, welche jeweils ein oder mehrere gleiche 
oder verschiedene, vorzugsweise aber gleiche Kationen 
aus der jeweiligen Gruppe A, A\ B, B\ C, C\ D, D' und 

40 A" enthalten, handelt es sich um solche der bereits 
genannten StoffWassen, vorzugsweise um Oxide, 
Mischoxide, Hydroxide, Oxidhydrate, Carbonate, Nitrate, 
Chloride, Oxidchloride, Oxidnitride und Oxalate. Unter 
den umzusetzenden Metallverbindungen werden aber 

45 auch solche verstanden, welche gleichzeitig zwei oder 
mehrere Kationen unterschiedlicher Wertigkeit, also 
Kationen aus zwei Gruppen aus der Reihe A, A\ B, B\ 
C, C, D, D' und A" enthalten, beispielsweise Mischoxide. 
GemaB einer bevorzugten AusfQhrungsfbrm enthait 

so das zu gluhende Gemisch mindestens eine der umzu- 
setzenden Metallverbindungen in Form eines Haloge- 
nids, Oxidhalogenids Oder Nitridhalogenids und 
mindestens eine der umzusetzenden Metallverbindun- 
gen in Form einer ein oder mehrere Sauerstoffatome 

55 enthaltenden Metallverbindung, wie etwa eines Oxids, 
Hydroxids, Oxidnitrats, Carbonats oder Nitrats. 

Bevorzugte Oxidnitride, in welchen B fur 5-wertiges 
Tantal steht, lassen sich unter Verwendung von Ta/)5, 
besonders gunstig aber unter Verwendung von Tan- 
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tal(V)oxidhydrat der Formel Ta^Os • aq., wobei aq. 
Hydratwasser bedeut t und die Menge aq. 14 bis 17 
Gew.-% betragt, herstellen (siehe DE-A 42 34 938). 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform des 
Verfahrens, welche zu besonders brillanten Farbpigmen- 
ten fuhrt, ist erfindungswesentlicher Bestandteil des zu 
glGhenden Gemischs ein Mineralisator, wobei es sich 
hierbei urn einen einzelnen Stoff Oder urn ein Stoffge- 
misch handeln kann. Unter den als Mineralisator wirksa- 
men Alkali- und Erdalkalihalogeniden werden solche 
bevorzugt, deren Schmelzpunkt unterhalb der GIGhtem- 
peratur liegt. Alkali- und Erdalkalihatogenide, insbeson- 
dere Fluoride und/oder Chloride von Lithium. Natrium, 
Kalium, Magnesium, Calcium, Barium und Strontium 
sind besonders geeignet. Halogenide kdnnen in dem zu 
gluhenden Gemisch gleichzeitig sowohl als Mineralisa- 
tor wirken als auch als Metallverbindung, deren Kation 
wahrend der beim Gluhprozess stattfindenden FestkOr- 
perreaktion in das Oxidnitrid eingebaut wird. 

Bei einer weiteren Klasse von Mineralisatoren han- 
delt es sich um Ammoniumsalze der Kohlensaure oder 
eineTMono- Oder Dic^rtDonsaUTe mit rbis~4~C- Atom en ; 
bevorzugt sind hierbei Ammoniumcarbonat, Ammoni- 
umbicarbonat, Ammoniumacetat und Ammoniumoxalat 
SchlieBlich sind auch Schwefel und Schwefelverbindun- 
gen sowie Fluoride ausder Reihe Na3AIF 6 , Na2SiF 6 und 
AIF3 als Mineralisatoren einsetzbar. 

Die eingesetzte Mineralisatormenge kann in einem 
weiten Bereich liegen, namlich zwischen 0,1 und 10 
Gewichtsteilen pro Gewichtsteil des Gemischs der 
umzusetzenden und hierbei das Oxidnitrid bildenden 
Metallverbindungen. Bevorzugt werden ein oder meh- 
rere Mineralisatoren in einer Menge zwischen 0,5 und 5 
Gewichtsteilen pro Gewichtsteil des zu gluhenden 
Gemischs der umzusetzenden Metallverbindungen ein- 
gesetzt. 

Das zu gluhende pulverfdrmige Gemisch, enthal- 
tend die umzusetzenden Metallverbindungen und vor- 
zugsweise einen oder mehrere Mineralisatoren, wird 
zweckmaBigerweise vor dem eigenttichen GIQhvorgang 
intensiv gemischt und homogenisiert. Eine besonders 
gute Homogenisierung laBt sich durch Behandeln des 
Pulvergemischs in einer IntensivmQhle, insbesondere 
einer Kugelmuhle, bewerkstelligen. Alternativ kOnnen 
auch ein oder mehrere Mineralisatoren oder/und ein Teil 
der umzusetzenden Metallverbindungen in Form einer 
waBrigen LOsung oder Suspension mit dem restlichen 
Teil der oxidnitridbildenden Metallverbindungen 
und/oder Mineralisatoren in Pulverform miteinander in 
Kontakt gebracht werden; nach dem Verdampfen des 
Ldsungs-/Suspensionsmittels wird das erhaltene 
Gemisch, gegebenenfalls nach einem weiteren Mahlvor- 
gang, gegluht. 

Der eigentliche GIQhprozeB erfolgt in einem Ofen in 
Gegenwart einer eine Quelle fur Stickstoff, vorzugsweise 
Ammoniak, enthaltenden reduzierenden Atmosphare. 
AuBer der Quelle fur Stickstoff, wie Ammoniak und/oder 
Stickstoff, kann die Ofenatmosphare auch eine Quelle 
fur Kohlenstoff, wie Methan, Ethan, Propan und Butan, 



sowie Wasserstoff oder/und ein oder mehrere Edelgase 
enthalten. Vorzugsweise besteht die Atmosphare aus im 
wesentlichen 10 bis 100 Volumteilen Ammoniak und 0 
bis 90 Volumteilen Stickstoff. Besonders bevorzugt wird 
5 eine AtmosphSr , welche Qberwiegend aus Ammoniak 
besteht, jedoch auch bis zu 10 Mol-%, bezogen auf 
Ammoniak, Stickstoff und/oder Methan enthalten kann. 
Die dem Ofen zugefQhrte nitridierende Atmosphare soli 
mdglichstf rei von Wasser sein. Um die Ofenatmosphare, 
10 etwa eine solche aus im wesentlichen Ammoniak, 
wenigstens teilweise rezyklieren zu kdnnen, ist es 
zweckmaBig, diese Qber einen Trockner zu lerten und 
anschlieBend zu rezyklieren. 

Der GIQhprozeB wird solange betrieben, bis aus den 
15 eingesetzten Rohstoffen ein phasenreines Oxidnitrid 
gebildet worden ist. Die Gluhtemperatur liegt bei 700 bis 
1250 °C, im allgemeinen unter 1 100 °C, meist zwischen 
700 und 1000 °C und besonders bevorzugt zwischen 
800 und 900 °C. Bei einer GIQhtemperatur im Bereich 
20 von 800 bis 900 °C und einer im wesentlichen aus 
Ammoniak bestehenden Ofenatmosphare betragt die 
Gluhdauer etwa 1 0 bis 40~Stunden. 

Zum Teil werden anwesende Mineralisatoren 
bereits wahrend des GlQhprozesses durch Zersetzung 
25 oder Sublimation aus dem GIQhgemisch ausgetragen. 
Sofern dies erwunscht oder erforderlich ist, kann sich an 
den GIQhprozeB noch eine NaBbehandlung zwecks Her- 
ausl6sen anwesender Mineralisatorbestandteile 
anschlieBen. Die Nachbehandlung kann mit einem Qbli- 
30 chen MahlprozeB, etwa in einer Kugelmuhle, kombiniert 
werden. Zur NaBbehandlung dienen wdBrige Lflsungen, 
deren pH-Wert vorzugsweise neutral bis sauer ist. 

Durch die erfindungsgemaBe MaBnahme der Mit- 
verwendung eines oder mehrerer Mineralisatoren ist es 
35 uberraschenderweise mbglich geworden, zu farbbrillan- 
teren Oxidnitriden zu gelangen als dies nach dem vor- 
bekannten Verfahren mGglich war. GegenQber den in 
Anwesenheit von Mineralisatoren erhaitlichen Oxidnitri- 
den mit erhOhter Farbbrillanz wirken die in Abwesenheit 
40 von Mineralisatoren mit gleichen Einsatzstoffen und glei- 
chen Molverhaitnissen hergestellten Oxidnitride stets 
wesentlich matter und meist brauner. Es wird vermutet, 
daB die hOhere Farbbrillanz der bevorzugten erf indungs- 
gemaBen Oxidnitride das Ergebnis der durch das bevor- 
45 zugte erfindungsgemaBe Verfahren ermfiglichten 
vollstandigeren Umsetzung und damit hOheren Phasen- 
reinheit und einer verfahrensbedingt erhaitlichen hdhe- 
ren Kbrnfeinheit sowie eines engeren Kornspektrums ist. 
Es war nicht vorhersehbar, daB durch die Verwen- 
so dung von Mineralisatoren der GIQhprozeB beschleunigt 
wird und gleichzeitig Oxidnitride in hfiherer Reinheit und 
damit hflherer Farbintensitat und Brillanz erhalten wer- 
den als bei dem vorbekannten Verfahren. Die Auswahl 
der umzusetzenden Metallverbindungen konnte uberra- 
55 schenderweise ausgedehnf und in einer speziellen Aus- 
fuhrungsform des Verfahrens dieses durch Reduzierung 
der Anzahl der im zu gluhenden Gemisch enthaitenen 
Rohstoffe vereinfacht werden, indem Metallhalogenide, 
Metalloxidhalogenide oder Metallnrtrtdhalogenide 
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gleichzeitig als umzusetzende Metallverbindung und als 
Mineralisator eingesetzt werden kOnnen. Durch die erf in- 
dungsgemaBe Veranderbarkeit des Atomverhaitnisses 
von Stickstoff zu Sauerstoff in den Oxidnitriden gleicher 
Struktur und gleicher Kationen ist es meglich, mit einta- 
chen Mrtteln eine komplette Farbpalette innerhalb eines 
breiten Bereichs des Farbenspektrums aufzubauen. 
Durch Auswahl der Kristallstruktur und der Kationen las- 
sen sich die Breite der Farbpaletten, die Farbtiefe und 
der Farbcharakter steuern. 

Aufgrund der durch das bevorzugte erfindungsge- 
tnaBe Verfahren erhaltlichen hohen Farbbrillanz der her- 
gestellten Oxidnitride der allgemeinen Formel (I) bis (V) 
erschlieBt sich diesen Produklen ein neues Anwen- 
dungsgebiet, namlich die Verwendung als Farbpigment. 
Die Verwendung von nach dem vorbekannten Verfahren 
hergestellten Oxidnitriden in der Perowskitstruktur als 
Farbpigment standen bisher die in coloristischer Hinsicht 
wenig attraktiven Farben sowie die ungenQgende 
Farbbrillanz entgegen. Durch das bevorzugte erfin- 
dungsgemaBe Verfahren wunde es mOglich, diesem 
Mangel abzuhelfen, so daB nun neue temperaturstabile 
Pigmente aus dem gesamten gelben bis roten Farben- 
spektrum zur VerfQgung stehen, welche keine in toxiko- 
logischer Hinsicht bedenkiichen Metalle enthalten. 

Die erfindungsgemaB erhaltlichen Farbpigmente 
eignen sich zur Einfarbung von Kunststoffen, Lacken, 
Druckfarben und Tinten sowie kosmetischen Artikeln. 
Die hohe thermische Stabilitat der Oxidnitride erlaubt die 
Einfarbung der Kunststoffe in der Masse mit anschlie- 
Bender Extrusion sowie die Verwendung in Einbrennlak- 
ken. Uberraschenderweise wurde auch gefunden, daB 
* sich die Oxidnitride zur Herstellung von einbrennfahigen 
a/ Glasfarben und Einfarben von unterhalb 700 °C, vor- 
^^zugsweise unterhalb 650 °C ( einbrennfahigen Glasuren 
eignen. Da die Fachwelt gerade bei Glasfarben an fein- 
sten Farbabstufungen interessiert ist, kann hierfur eine 
erfindungsgemaB erhaitliche Farbpalette herangezogen 
werden. AuBer den Oxidnitriden als Farbpigment enthal- 
ten die Glasfarben nredrigschmelzende Glasfritten, etwa 
solche, welche bei einer Temperatur im Bereich zwi- 
schen 450 und 650 °C, insbesondere 450 und 600 °C, 
einbrennfahig sind. 

Die nachfolgenden Beispiele zeigen das Verfahren 
zur Einstellung der Farbe, die Herstellung einiger beson- 
ders vorteilhafter erf indungsgemaBer Farbpigmente und 
deren coloristische Beurteilung mittels eines Spektral- 
photometers uber die erhaltenen Transmissionsspek- 
tren und der daraus berechneten Farbwerte L*, a* und 
b* im CIE-Lab-System (DIN 5033). 

Beispiel 1 

Eine Mischung aus 0,0184 g La^Os, 0,1902 g 
CaC0 3 , 0,4419 g Ta^D s wind unter Zusatz von 0,5 g 
CaCI 2 und 0,5 g KCI durch 30-minOtiges Mahlen in einer 
Kugelmuhle homogenisiert AnschlieBend wind die 
Mischung in einem Korundschiffchen in einem von 
auBen beheizten Reaktionsrohr 40 Stunden bei 850 °C 
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unter strfimendem Ammoniak (10 l/h) gegluht, wobei die 
Umsetzung zu einem leuchtend gelben Oxidnitrid in der 
Perowskitstruktur der Formel Cao ^Lao ogTaO^gsN^os 
erfolgt. Kurve "(xbO.OS)" in Figur 3 zeigt das Transmissi- 
onsspektrum. 

MeBparameterfOrdie Transmissionsspektren in der 
Figur 1 : 
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Gerat: 

MeBbereich: 
Basislinien: 
Einwaage: 
Ordinate: 
Abszisse: 
Scanrate: 
MeBinterval: 2 nm 



Cary 2400 UV-VIS-Spektralphotometer 
Fa. Varian, Darmstadt 
400 bis 800 nm 
korrigierte Messung 
60 mg Probe auf 4,5 g BaS0 4 
Transmission 
Welleniange in nm 
1 mm sec" 1 



Beispiel 2 

Man verwendet ein Gemisch analog Beispiel 1 mit 
einem geanderten Verhaitnis von La^ zu CaC0 3 
(0,1841 zu 0,1001 g). Homogenisiert undsetzt es analog 
der Mischung aus Beispiel 1 im Ammoniakstrom um. 
Man erhait ein oranges Oxidnitrid der Zusammenset- 
zung: Cao^Lao.sTaO^sN^s. Kurve "(x=0,5) tt in Figur 3 
zeigt das Transmissionsspektrum. 

Beispiel 3 

Man verwendet ein Gemisch analog Beispiel 1 mit 
einem geanderten Verhaitnis von La£>$ zu CaC0 3 
(0,331 4 zu 0,0200 g). Homogenisiert und setzt es analog 
der Mischung aus Beispiel 1 im Ammoniakstrom um. 
Man erhait ein rotes Oxidnitrid der Zusammensetzung 
Ca 0(1 Lao,9 T aOi t iNi l 9- Kurve H (x=0,9)" in Figur 3 zeigt 
das Transmissionsspektrum. 

Auf die gleiche Weise kann man alle Oxidnitride mit 
Perowskitstruktur der allgemeinen Formel Ca-j. 
x La x Ta0 2 . x Ni +x erhalten, die mit steigendem x von 
einem gelben zu einem roten Farbton wechseln. 

Die folgende Tabelle zeigt die gemessenen Farb- 
werte L*. a* und b* im CIE-Lab-System in Abhangigkeit 
von x und die Lage der Absorptionskante in nm: 



X 


L* 


a* 


b* 


Abs.-Kante 


0,05 


98,28 


0,93 


19,59 


478 


0,1 


97,66 


2,24 


20,93 


490 


0,3 


96,08 


5,35 


14,54 


524 


0,5 


94,80 


9,34 


17,76 


538 


0,7 


93,92 


8,89 


8,92 


563 


0,9 


92,34 


7,00 


2,72 


604 
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Figur 1 zeigt die AbhSngigkeit der Absorptionskante 
im System Ca 1 . x LaxTa0 2 . x N 1+x von x. In Figur 1 sind 
sowohl die MeBwerte for die Absorptionskante als auch 
die ermittelte Regressionsgerade eingezeichnet. 

Belspiel 4 



getrocknetem strdmendem Ammoniak (4 l/h) geglQht, 
wobei die Umsetzung zu einem rosafarbenen, leicht 
braunstichigen Oxidnitrid der Formel 
Cao i 5Sm 1( 5Ta 2 Q 5( 5N 1i 5 erfolgt. OberschQssiges CaCI 2 
wird durch wiedemoltes Auswaschen mit Wasser ent- 
fernt. 



Eine Mischung aus 0,0866 g La(N03)3, 0,2657 g 
SrC03, 0 t 449 Ta 2 Os wind unter Zusatz von 0,5 g SrCI 2 
und 0,5 g KCI durch 30-minutiges Mahlen in einer Kugel- 
muhle homogenisiert AnschlieBend wird die Mischung 
in einem Korundschiffchen in einem von auBen beheiz- 
ten Reaktionsrohr 40 Stunden bei 850 °C unter strGmen- 
dem Ammoniak (10 l/h) geglQht, wobei die Umsetzung 
zu einem orangen Oxidnitrid der Formel 
Sr 0 gLao jTaO-i gN-i j erfolgt. Auf die gleiche Weise kann 
man alle Oxidnitride der allgemeinen Formel Sr^ 
x La x Ta0 2 . x N 1+x (Perowskitstruktur) erhalten, die mit 
steigendem x von einem orangen zu einem roten Farb- 
ton wechseln. 

_ri-.:-._*s-.i_^ 
DtSiagJICI 3 



Belspiel 9 

10 Oxidnitrid mit Spinel Istruktur: 

Eine Mischung aus 0,1 54 g Mg(N03) 2 ' 6 H 2 0 ( 0,075 
g Ga^, 0,75 g AI(N0 3 ) 3 ■ 9 wird unter Zusatz von 
1 g MgCI 2 durch 15-minQtiges Mahlen in einer Kugel- 

15 mQhle homogenisiert. AnschlieBend wird die Mischung 
in einem Korundschiffchen in einem von auBen beheiz- 
ten Reaktionsofen 12 Stunden bei 1200 °C unter strd- 
mendem Ammoniak (12 l/h) gegluht, wobei die 
Umsetzung zu einem gelbgrauen Oxidnitrid der Formel 

20 Mg 0i6 Gao ( 4Al20 3|6 N 0i 4 erfolgt. 

Beispiei 10 



Eine pulverfOrmige Mischung aus CaCI 2 und Ta^s 
(Molverhaitnis 4:1), bei dem CaCI 2 zugleich als umzu- 
setzendes Metallchlorid und als Mineralisator dient, wird 
analog Beispiei 1 in einem Ofen im Ammoniakstrom 12 
Stunden bei 850 °C gegluht. Erhalten wird ein grungel- 
bes Oxidnitrid. 

Beispiei 6 

Eine Mischung aus 0,2882 g CaC 2 0 4 und 0,4419 g 
Ta2p5 wird unter Zusatz von 0,5 g CaCI 2 und 2 g KCI 
durch 30-minutiges Mahlen in einer Kugelmuhle homo- 
genisiert. AnschlieBend wird die Mischung in einem 
Korundschiffchen in einem von auBen beheizten Reak- 
tionsrohr 12 Stunden bei 800 °C unter strOmendem 
Ammoniak (10 l/h) geglQht, wobei die Umsetzung zu 
einem gelbgrunen Oxidnitrid erfolgt. 

Beispiei 7 

Analog Beispiei 3 wurden Verbindungen vom Typ 
Ca 0 9 Ln 0 1 Ta 1 9 N 1 1 hergestellt. Die in ubticher Weise 
ermittelten L*a*b*-Werte in Abhangigkeit von dem ein- 
gesetzten Seltenerdmetall sind der Figur 2 zu entneh- 
men. 

Beispiei 8 



Oxidnitrid mit Elpasolitstruktur: 

25 

Eine Mischung aus 0,866 g La(N03)3 * 6 H 2 O f 
0,0799 g Ti0 2 und 0.221 g Ta 2 O s wird unter Zusatz von 
1 g NH 4 CI und 0,6 g NaCI durch 15-minutiges Mahlen in 
einer Kugelmuhle homogenisiert. AnschlieBend wird die 

30 Mischung in einem Korundschiffchen in einem von 
auBen beheizten Reaktionsrohr 48 Stunden bei 825 °G 
unter strdmendem Ammoniak (10 l/h) gegluht, wobei die 
NhUCl/NaCI-Schmelze absublimiert und die Umsetzung 
zu einem rotbraunen Oxidnitrid der Formel La 2 TiTa03N3 

35 erfolgt. 

Beispiei 11 

Vier Oxonitride in der Perowskitstruktur der allge- 
40 meinen Formel Ca 1 _ x La x Ta0 2 . x Ni +x wurden im Vollton 
in PVC-Plastisol eingearbeitet und coloristisch gepruft. 
Fur den Vollton wurden 1 g des jeweiligen Oxidnitrids 
und 3 g Plastisol vermischt und in einer Farbausreibe- 
maschine dispergiert. Mit einem Schlitten wurden aus 
45 den Pasten Aufstriche in einer Dicke von 0,3 mm herge- 
stellt. Die Gelierung erfolgte durch Erhrtzen bei 
140 °C innerhalb von 10 Minuten. Mit einem Spetralpho- 
tometer wurden die Farbwerte L*a*b* im CIE-Lab- 
System (DIN 5033, Teil III) gemessen. Die Farbwerte 
so sowie der Wert x in der Strukturformel und die Faroe der 



Oxidnitrid mit Pyrochlorstruktur: 



Eine Mischung aus 0,667 g Sm(N03)3 ■ 6 H^, 0,05 
g CaC03 und 0,442 g Ta 2 0 5 wird unter Zusatz von 1,5 55 
g CaCI 2 durch 30-minutiges Mahlen in einer Kugelmuhle 
homogenisiert. AnschlieBend wird die Mischung in 
einem Korundschiffchen in einem von auBen beheizten 
Reaktionsrohr 10 Stunden bei 900 °C unter Ober KOH 
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Farbe 


gelb 


orange 


orange-rot 


rot 


X 


0,4 


0.6 


0, 65 


0,95 


L* 


64,76 


52,20 


40,58 


26,25 


a* 


-6,29 


19,8 


30,13 


35.71 


b* 


40,74 


34,19 


26,47 


15,75 



Bei spiel 12: 

Oxidnitrid mit Perowskitstruktur gerr&B Formel (V): 

Eine Mischung von 2 g La(N03)3, 0,5102 g Ta^s 
und 0,185 g Ti0 2 wird homogenisiert und an der Luft 12 
h bei 1000 °C gegluht. AnschiieBend wird die Mischung 
unter Zusatz von 0,3 g LiCI in einem Korundschiffchen 
in einem von auBen beheitzten Reaktionsrohr 40 h bei 
900 °C unter stromendem Ammoniak (15 l/h) gegluht, 
wobei die LiCI-Schmelze absublimiert und die Umset- 
zung zu einem braunrotem Oxidnitrid der Formel 
^(Tio.sTao.sJO^Ni 5 erfolgt. 

Beispiel 13: 

Oxidnitrid mit Perowskitstruklur gemSB Formel (V): 

Eine Mischung aus 0,37 g La^, 0,22 g Ta^s und 

0. 21 g Hf0 2 wird homogenisiert und an der Luft 48 h bei 
1200 °C geglQht. AnschiieBend wird die Mischung unter 
Zusatz von 0,2 g LiCI und 0,2 g KCI in einem Korund- 
schiffchen in einem von auBen beheitzten Reaktionsrohr 
24 h bei 900 °C unter strOmehdem Ammoniak (15 l/h) 
gegluht, wobei die LiCI/KCI-Schmelze absublimiert und 
die Umsetzung zu einem pastellbraunen Oxidnitrid der 
Formel LafTio^Hfo^O^sN^s erfolgt. 

Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Einstellung der Farbe bei der Herstel- 
lung von Oxidnitriden, enthaltend in ihrer Struktur- 
formel zwei Oder drei verschiedene Kationen aus 
der ReiheQ, R, S, wovon mindestens zwei Kationen 
eine unterschiedliche Wertigkeit zwischen +1 und 
+6 aufweisen, umfassend Gluhen eines pulverfOrmi- 
gen Gemischs, enthaltend oxidnitridbildende Metall- 
verbindungen mit den Kationen des Oxidnitrids im 
strukturfbrmelgemaBen und damit die Kristallstruk- 
tur bestimmenden Atomverhaitnis, unter nitridieren- 
den Bedingungen, 

dadurch gekennzeichnet, 

da (3 zwecks langwelliger Verschiebung der Absorp- 
tionskante des Oxidnitrids unter Beibehaltung der 
Kristallstruktur das Atomverhaitnis N zu O durch 



Substitution von n Aquivalenten Sauerstoff durch n 
Aquivalente Stickstoff erhOht wird, indem man in 
dem zu gluhenden Gemisch n Aquivalente eines 
Kations Q der Wertigkeit q durch n Aquivalente 
5 eines Kations R der Wertigkeit q+1 ersetzt, wobei n 
einebeliebige Zahl zwischen grdBer 0 und der struk- 
turformelgem&Ben Atomzahl fur Q bei Abwesenheit 
von R und q eine ganze Zahl zwischen 1 und 5 ist, 
und daB man zwecks kurzwelliger Verschiebung der 
10 Absorptionskante umgekehrt verfahrt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man als oxidnitridbildende Metallverbindungen 

is solche aus der Reihe der Oxide, Mischoxide, Hydro- 
xide, Oxidhydrate, Carbonate, Nitrate, Nitride, Oxid- 
nitride Oder anderen unter Gluhbedingungen oxid- 
oder nitridbildenden Verbindungen, wie Halogenide, 
Oxidhalogenide und Nitridhalogenide einsetzt, das 

20 zu gluhende Gemisch zusatzlich mindestens einen 
Mineralisator aus der Reihe der Alkali-, Erdalkali- 
oder Ammoniumhalogenide, Schwefel Oder Schwe- 
felveitoindungen, Na3AIF6. Na 2 SiF 6 , AIF3 oder 
Ammoniumsalze der KohlensSure oder einer Mono- 

25 oder DicarbonsSure mit 1 bis 4 C-Atomen in einer 
Menge von 0,1 bis 10 Gewichtsteilen pro Gewichts- 
teil des Gemischs der umzusetzenden Metallverbin- 
dungen enthalt und daB man das Gemisch in einer 
eine Quelle fur Stickstoff, insbesondere Ammoniak, 

30 enthaltenden reduzierenden Atmosphere bei einer 
Temperatur im Bereich von 700 bis 1250 °C bis zur 
abgeschlossenen Farbbildung gluht und, sofern 
erwQnscht, Mineralisatoren aus dem gegluhten 
Reaktionsgemisch herausldst. 

35 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man mindestens eine der oxid nitridbildenden 
Metallverbindungen in Form eines Halogenids, 
40 Oxidhalogenids oder Nitridhalogenids und minde- 
stens eine der umzusetzenden Metallverbindungen 
in Form einer ein oder mehrere Sauerstoffatome 
enthaltenden Metallverbindung einsetzt. 

45 4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspru- 
che 1 bis 3, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB man als Mineralisator ein oder mehrere Alkali- 
oder Erdalkalihalogenide, insbesondere Fluoride 
so und/oder Chloride von Li, Na, Ka, Mg, Ca und Sr ein- 
setzt. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQ- 
che 1 bis 4, 
55 dadurch gekennzeichnet, 

daB man pro Gewichtsteil des Gemischs oxidnitrid- 
bildender Metallverbindungen 0,5 bis 5 Gewichts- 
teile eines oder mehrerer Mineralisatoren im zu 
gluhenden Gemisch einsetzt. 
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Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprO- 
che 1 bis 5, 

dadurch gekennzeichnet, 

dal3 man das Putvergemisch bei 800 bis 900 °C 
glQht 



worin z fOr 0, 1 oder 2 steht und bei z gleich 0 Q ein 
zweiwertiges Metailion C, bei z gleich 1 Q ein 
dreiwertiges Metailion A" und bei z = 2 Q ein 
vierwertiges Metailion D ist, entsprechend den For- 
meln 



8. 



Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQ- 
che 1 bis 6, 

dadurch gekennzeichnet, 

daG man das Pulvergemisch in einer Atmosphere 
aus im wesentlichen 10 bis 100 Volumanteilen 
Ammoniak und 0 bis 90 Volumanteilen Stickstoff 
oder vorzugsweise in einer im wesentlichen aus 
Ammoniak bestehenden Atmosphare, welche bis zu 
10 Mol-%, bezogen auf Ammoniak, Stickstoff 
und/oder Methan enthatten kann, glOht. 

Farbpigmente auf der Basis von Oxidnitriden, deren 
Atomverhaitnis Stickstoff zu Sauerstoff fur die Farbe 
bestimmend ist, erhaltlich nach dem Verfahren 
gemaG den Anspruchen 1 bis 7 und gekennzeichnet 

~durch - in"der~PyTochiorsfruk[tirkfisiafiisierte''Oxidni- 
tride der allgemeinen Formeln 



oder 



A x A'2-x B20 5+x N 2 . x 



A*2 ^.y By 0$ + y N2_y 



(la) 



(lb), 



worin A, A\ B und B' fQr ein oder mehrere Kationen 
aus der Reihe 

A: Mg2\ Ca2\ Sr2 + , Ba2 + Zn2 + ; 

A': Ln3* (=Seltenerdelement), Bi3 + , A|3\ Fe3 + ; 

B: V5\ Nb5 + , Ta5\ Mo5 + , W5 + ; 

B': Ti4\ Zr*\ Hf»\ Sn4\ Ge4\ SH + , Nfc>4\ Ta* + und 

x und y fur eine Zahl zwischen 0 und kl einer 2 ste- 

hen T ausgenommen Ln 2 Ta 2 05N 2l 

oder in der Spinellstruktur kristallisierte Oxidnitride 

der allgemeinen Formeln 



C D 2 . m D' O, 



2-m u m N m 



oder 



(Ha) 



("b) t 
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, worin C t C\ D und D' for ein oder mehrere Kationen 
aus der Reihe 

C: Mg2\ Ca2 + , Mn2\ Fe2\ Co2\ Ni2\ Zn2 + ; so 
D: A|3 + , Ga3\ In3\ Ti3 + , V3 + , Cr3 + , Fe3\ Co3 + , Ni3 + ; 
D': TH\ Zr4 + , Hf<\ Sn^, Ge4\ SK\ Nb**, Ta**; 
C: A|3\ Ga3\ In3\ Tj3\ V3\ Cr3\ Fe3', Co3\ isp* und 
m eine Zahl zwischen grdfter 0 und 2 und 
n eine Zahl zwischen grdfter 0 und 1 stehen, 55 
oder in der Elpasolitstruktur kristallisierte Oxidni- 
tride der allgemeinen Forme! 



A' 2 C B O5 N 



A' 2 A f, B0 4 N 2 



A' 2 DBO3N3 



(Nla), 



(1Mb), 



(NIC), 



worin A\ B, C und D die vorerwahnte Bedeutung 
haben und A" fur Ln3 + oder Bi3 + steht. 

Farbpigmente mit erhGhter Farbbrillanz auf der 
Basis von in der Perowskitstruktur vorliegenden 
Oxidniiriden, deren Aiomverhaitnis - Stickstoff zu 
Sauerstoff fur die Farbe bestimmend ist der allge- 
meinen Formel 



oder 



A i-uA' u B Q 2 . u N 1+u 



A'B-i.w B' w Oi +w N 2 . w 



(IV) 



(V), 



worin A, A*, B und B* fOr ein oder mehrere Kationen 

aus der Reihe 

A: Mg2\ Ca2 + , Sr2\ Ba2 + ; 

A': Ln3 + (=Seltenerdmetall), Bi3\ AI3\ Fe3* 

B: V5 + , Nfc>5\ Tas + ; 

B': Ti*\ Zr4\ Hf*\ Sn* + , Ge*+ und 

u und w fQr eine Zahl zwischen 0 und 1 stehen, 

jedoch fur A' gleich Ln u ungleich 1 und w ungleich 

0 ist, erhaltlich nach dem Verfahren gemaB 

Anspruch 2 bis Anspruch 7. 

10. Farbpigmente nach Anspruch 9, 
gekennzeichnet durch Formel (IV), worin A fur Ca 2 \ 
Sr2 + Oder Ba2 + , A' fOr Ln3 + , B fQr Ta5 + und x fQr eine 
Zahl zwischen 0 und Weiner 1 stehen. 

1 1 . Verwendung der Farbpigmente gemaB den AnsprQ- 
chen 8 bis 10 zur Herstellung von einbrennfahigen 
Glasfarben und zum Einfarben von bei unterhalb 
700 °C einbrennfahigen Glasuren sowie zum Einfar- 
ben von Kunststoffen, Lacken und kosmetischen 
Artikeln. 



A' 2 QBO^ N 1+2 , 
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X : von benutderer Btdeutung olldo betnchtet 
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Zalm. W 
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